



Dissoeiation Constant of Te仕a.n・butyI. ammonium Bromides in 
p..Dioxane--Water Mixtures 
Kiyoshi HORITA， Gentaro KANO， Noritaka TUBOTA 
(R配eivedMarch 25， 1968) 
Electrical conductivities of tetra-n-butyl-ammonium bromides have been 
measured in p-dioxane-water mixtures. The results were evaluated using the 
Shedlovsky-method. The dissociation constants of tetra-n-butyl-ammonium 
bromides drawn from this method were 5.15x10-3， 1.37x10-2， and 2.90x10-1 
in molar ratios of 1:2， 1 :4， and 1:8 of p-dioxane-water mixtures， respectively. 
It was recognized from these results that tetra-n-butyl-ammonium bromides in 
water are strong electrolytes but the dissociation constant of this sa1t in the 
binary mixtures diminishes with increasing mole fraction of p-dioxane because 
of the ionic association. On the other hand. itseemed that in the binary solvent 
systems having larger mole fraction of water they obey Walden's law but the 
degree of departure from that law has been yielded in the case of smaller mole 
fraction of water. 































1:8， 1:4， 1:2， 1:1， 2:1， 4:1のモル比
にそれぞれ調製L，これらの混合溶媒の密度および粘
度の測定に供した。また，テトラ-n-ブチルアンモニ








































































p ηX102 D 
1.0297 1.2044 2.2 
1.0325 1.2816 5.8 
1.0334 1.4202 9.2 
1.0341 1.6715 15.2 
1.0382 1.8冊。 17.9 
1.0362 1.9647 43.7 
1.0285 1.6836 46.3 
1.0157 1.3380 58.6 
0.9971 0.8940脅 78.5 
骨 Landolt-BornsteinTabel1en， VI， S.594 (1955) 
ここに. A10および A20は無限希釈におけるイオン 1お
よびイオγ2のイオン当量電導度 1はイオン強度で
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a 純水中 b : p-ジオキサン~水のモ






















A=aAo-aSGω)1/2， S=α旬。+s* .・H ・.U1)
第2項のαのー乗を .1/.10で近似すると凶式はα1/2につ
いての2次式となるo
αー (.1/Ao)1/2Za1!2 -(.1/.10) = 0 -・・・・・・・・(12)
??
??
?• • • • • • • ??
回)式を αについて解くと(14)式を得る。
α=A/Ao{弘・ Z+(1+毛色・ Z2)1/2} 2=:A/AoS(2) 
・・(14)
(9)と(14)式から(1日式が得られるロ
1 1， CAS(z)f; 
AS(z) - Ao -. KA02 














A = .10ー〈α旬。+β勺〆 c ……・・(2)
(2)式における α骨および β暑の値は(3)および(4)式で与
えられる。
α暑=JZ1・z21e 一一旦ー ・ K
3ek T 1 +〆q C1/2 
1.9806 X 106q 1 Zl・Z2¥
1 ー のtZt2+均Z22)吉(eT)8/2. (1 +-V q) 
Z==S(AC)1/2jAo8/2 
-・・・・ (3)
β暑 F ・~-~ . jZtl + I Z2 L.~ 一一-C ・10-8 - 6πηC1/2 




f 8πNe2唯一一 0.50294X 1010 一{一一一一)・九 (..'1'ilf2 〆I¥1∞OekT J eT)
・・(5)
IZ1・Z2/(Ao1+A02) q= ・H ・H ・"(6)
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a p-ジオキ吋ーン~水のモル比 1:2 

















E = -RTlnK …・・…・日目


















C X104 f士 Z X102 S(z) CAS(z)f士2X108 1 jAS(z)X102 
1 0.8985 3.56 1.036 2.976 2.712 
2 0.8594 4.96 1.059 5.378 2.746 
4 0.8072 6.89 1.071 9.325 2.794 
10 0.7127 10.48 1.110 17.433 2.913 
43.80% (HzO) 
1 0.9533 1.90 1.019 3.899 2.331 
2 0.9347 2.67 1.027 7.438 2.349 
4 0.9087 3.74 1.038 13.904 2.376 
10 0.8594 5.77 1.059 30.359 2.433 
62.06% (HzO) 
1 0.9745 1.31 1.013 4.811 1.973 
2 0.9643 1.85 1.019 9.416 1.975 
4 0.9500 2.60 1.026 18.盟5 1.976 
10 0.92却 4.08 1.042 42.948 1.979 
76.59% (HzO) 
1 0.9820 1.08 1.011 6.181 1.560 
2 0.9746 1.52 1.015 12.180 1.560 
4 0.9644 2.14 1.022 23.898 1.557 
10 0.9443 3.37 1.034 57.342 1.555 
100% (HzO) 
1 0.9，剖3 0.86 1.∞9 9.362 1.043 
2 0.9835 1.21 1.012 18.572 1.042 
4 0.9770 1.71 1.017 36.740 1.039 
10 0.9639 2.69 1.027 89.854 1.'034 
表3 pー ジオキザン~水混合搭媒中におけるテトラーn-ブ子ルアンモユウムプロマイドの定数く250C)
x Ao Aoη 
0.67 37.4 0.711 
0.80 43.8 0.859 
0.89 50.6 0.853 
0.94 63.9 0.855 











K KA E 
5.15XlO-S 1.94X102 3.12X10S 
1.37X10-2 7.27X10 2.54Xlu8 
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